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 論文審査の結果の要旨
 窒素を含むヘテロ環におけるケト・エノール互変異性化反応は,有機,生物化学の分野において重要
 な反応であるが,2PYと2HPの存在比は溶媒に依存することが知られている。このような異性化反応に対
 する溶媒効果を分子レベルで解明するためには,そ即、らを含むクラスター構造を分光解析することが極
 めて有力な方法となる。松田欣之提出の論文は,ケト・エノール互変異性化反応系の代表である2一ピリ
 ドン(2PYと略記する)と2一ヒドロキシピリジン(2HP)に注目して,超音速ジェット流中におけるそれ
 らの気相孤立分子,およびそれらの水素結合クラスターの電子,振動状態に関するレーザー分光学的観
 測結果を解析して,それらの幾何構造を明らかにした研究成果を内容としたものである。
 以下に主な結果を記す
 (1)2PYと2HPの特性振動であるNH伸縮およびOH伸縮振動に注目し,赤外目紫外二重共鳴法を利用して
 2PY,2HPに帰属される電子遷移を確定した。また,2PYに由来する2つのバンドの帰属についてホール
 バーニング分孝などを用いて解析し,それらが同一分子種の遷移であることを確定した。
 (2)2PYと水,メタノール,エーテル類との水素結合クラスターについて,赤外目紫外,誘導ラマンー紫
 外二重共鳴法を用いて振動分光計測を行い,NH伸縮振動バンドが水素結合形成によって特徴的な振動数
 低下を示すことを見出し,ab-initio計算の結果と併せて分子間水素結合構造を解明した。また,以上の結
 果から,NH伸縮振動の低波数シフトがNH…0問の水素結合の強さと水素結合角との相関を反映している
 ことを見いだした。
 (3)2HPと水あるいはメタノールとの水素結合クラスターについて,振動分光観測を行ない,溶媒分子
 がプロトンの受容体としても供与体としても相互作用することを明かにして,それらのクラスター構造
 が“rlng-type"水素結合形態であることを決定した。
 以上のように,本論文は,ケト・エノール互変異性化反応系の代表である2一ピリドンと2一ヒドロキシ
 ピリジンの構造と動的過程の研究分野に多大な貢献をしており,特に,水素結合性クラスターの分子間
 幾何構造について新しい研究成果を提供したことは,博士論文として適当であると認められる。これら
 の成果は,本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって,松田欣之提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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